Новые металлополимерные катализаторы селективного гидрирования на основе сверхсшитого полистирола в синтезе витаминов и душистых веществ by Семенова , А.В. et al.
УДК 544.473:66.097.3 
 
НОВЫЕ МЕТАЛЛОПОЛИМЕРНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ СЕЛЕКТИВНОГО 
ГИДРИРОВАНИЯ НА ОСНОВЕ СВЕРХСШИТОГО ПОЛИСТИРОЛА В СИНТЕЗЕ 
ВИТАМИНОВ И ДУШИСТЫХ ВЕЩЕСТВ 
 
А.В. Семенова, Л.Ж. Никошвили, В.Г. Матвеева, Э.М. Сульман, Г.Н. Демиденко 
 
Возрастающие потребности в продукции химико-фармацевтической и пищевой 
промышленности требуют создания новых путей получения биологически активных 
соединений. В основе ряда существующих в настоящее время синтезов лежат реакции 
селективного каталитического гидрирования. Так, селективное каталитическое 
гидрирование ацетиленовых спиртов (3,7-диметил-6-октен-1-ин-3-ола (дегидролиналоола, 
С10), 2-метил-3-бутин-2-ола (диметилэтинилкарбинола (ДМЭК), С5) и 3,7,11,15-
тетраметил-1-гексадецин-3-ола (дегидроизофитола, С20)) до соответствующих спиртов с 
двойной связью (3,7-диметил-1,6-октадиен-3-ола (линалола), 2-метил-3-бутен-2-ола 
(диметилвинилкарбинола (ДМВК)) и 3,7,11,15- тетраметил-1-гекседецен-3-ола (изофитола 
(ИФ)) используется в производстве душистых веществ, биологически активных 
соединений, лекарственных препаратов и витаминов Е и К [1].  
Ацетиленовые спирты, в свою очередь, можно синтезировать различными путями, 
одним из которых является комбинация реакций C3- и C2- элонгаций. Исходными 
материалами служат ацетон, этин и водород. При этом за реакциями элонгации часто 
следуют реакции каталитического гидрирования (рис. 1) [2].  
 
Рис. 1. Схема промышленного синтеза ацетиленовых спиртов 
Исторически первым промышленным катализатором селективного гидрирования 
ацетиленовых спиртов стал предложенный Линдляром Pd/CaCO3, модифицированный 
ацетатом свинца и хинолином, который обеспечивает селективность 95% при 100% 
конверсии. Однако использование этих модификаторов приводит к загрязнению целевого 
продукта и экологически небезопасно [2]. В настоящее время полимерные материалы 
являются наиболее перспективными носителями для синтеза катализаторов на основе 
наночастиц благородных металлов [3]. Использование полимер-содержащих 
нанокатализаторов позволяет избежать недостатков традиционных каталитических систем 
и, как следствие, снизить расходы благородного металла, повысить качество целевых 
продуктов и экологичность производств [1]. Вышеперечисленные обстоятельства 
определяют актуальность исследований, направленных на создание новых 
металлополимерных катализаторов. 
В рамках данной работы был синтезирован ряд Pd-содержащих катализаторов  на 
основе сверхсшитого полистирола (СПС) методом пропитки по влагоемкости (рис. 2). В 
качестве прекурсора Pd использовался Pd(CH3COO)2. 
 
 
 
Рис. 2. Схема синтеза катализаторов на основе СПС 
 
Необходимо отметить, что использовался СПС, производимый компанией Purolite® 
(Великобритания), нескольких типов: нефункционализированный (MN270), СПС, 
содержащий в составе аминогруппы (MN100), а также сульфогруппы (MN500) (табл. 1). 
 
Таблица 1. Характеристика СПС 
СПС Hypersol-
Macronet
® 
MN100 
Hypersol-
Macronet
®
 
MN500 
Hypersol-
Macronet
® 
MN270 
Hypersol-
Macronet
®
 
MN270-3860 
Матовые коричнево-оранжевые сферические гранулы 
Функциональные 
группы 
Третичный 
амин 
Сульфо-
кислота 
 
Влажность, % 55-60 52-57 35-50 
Удельная площадь 
поверхности, м2/г 
800-1000 1300-1500 >1200 
Объем пор, мл/г 1.0-1.1 0.7-0.8 0.2-0.4 
d50 мезо и 
макропор, Å 
850-950  
d50 микропор, Å 15 25 
Исходные носители и полученные катализаторы были охарактеризованы с 
использованием метода низкотемпературной адсорбции азота (анализатор площади 
поверхности и распределения пор по размерам BECMAN COULTERTM SA 3100TM и 
прибор подготовки образцов BECMAN COULTERTM SA-PREPTM 
(COULTER CORPORATION, США)) и рентгенофотоэлектронной спектроскопии 
(спектрометр ЭС 2403 М-Т СКБ АП РАН с анализатором энергий PHOIBOS 100 (SPECS, 
Германия); для фотоэлектронного возбуждения использовалось характеристическое Mg 
K излучение (h = 1253.6 эВ)). 
В ходе определения удельной площади поверхности и пористости образцов было 
обнаружено, что после нанесения Pd пористость сдвигается в область мезо-макропор 
(рис. 3).  
 
  
MN-270/Pd-0.5% исходный MN-270 
 
  
MN-100/Pd-0.5% исходный MN-100 
 
  
MN-500/Pd-0.5% исходный MN-500 
 
Рис. 3. Распределение пор по размерам (%) для исходных образцов СПС и Pd-
содержащих (невосстановленных) катализаторов 
 
Это может быть связано с формированием наночастиц Pd в малых мезопорах СПС. 
Причем, в случае MN-270 происходит блокирование микропор и малых мезопор 
прекурсором Pd, и можно предположить формирование катализатора корочкового типа, 
тогда как в случае функционализированных типов СПС происходит более равномерное 
распределение прекурсора по всей грануле катализатора. Это предположение 
подтверждается данными, полученными методом рентгенофотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС). 
Из результатов РФЭС-анализа (табл. 2) очевидно, что на поверхности гранул 
катализатора MN-270/Pd-0.5% сосредоточено почти в 5 раз больше Pd, чем в случае MN-
100/Pd-0.5% и MN-500/Pd-0.5%, что также хорошо согласуется с экспериментально 
полученными значениями TOF (табл. 4, строки 1 − 3). 
 
Таблица 2. Состав поверхности гранул исходного СПС и катализаторов на его основе 
Образец 
 
Состав поверхности, %(ат.) 
Pd C O Cl N S 
MN-100  91.964 5.570 0.301 2.165 0.000 
MN-270  95.726 4.152 0.122 0.000 0.000 
MN-500  79.762 14.632 0.053 1.989 3.564 
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MN-100/Pd-0.5% 0.136 91.170 6.760 0.244 1.690 0.000 
MN-270/Pd-0.5% 0.696 92.200 6.916 0.188 0.000 0.000 
MN-500/Pd-0.5% 0.146 79.465 15.677 0.062 0.920 3.730 
 
Также были установлены энергии связи 3d подуровня Pd, которые для всех 
образцов можно отнести к состоянию металла Pd(II) (табл. 3). 
 
Таблица 3. Энергии связи 3d5/2 Pd для исходных (невосстановленных) Pd/СПС 
Образец Eb(Pd 3d5/2), эВ 
MN-270/Pd-0.5% 338.5 
MN-500/Pd-0.5% 336.6 
MN-100/Pd-0.5% 338.7 
Pd(CH3COO)2 338.7 
 
Синтезированные катализаторы были протестированы в реакции селективного 
гидрирования тройной связи ацетиленового спирта С5 (рис. 4). 
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Рис. 4. Схема селективного гидрирования ДМЭК 
 
Гидрирование проводилось при атмосферном давлении в термостатируемом 
стеклянном реакторе. Перед началом каждого эксперимента катализатор насыщали 
водородом в течение 60 мин, чтобы обеспечить восстановление палладия Pd(II) до Pd(0). 
Катализат анализировали методом газовой хроматомасспектрометрии (Shimadzu GCMS-
QP2010S). Условия реакции: скорость перемешивания 900 двухсторонних качаний/мин, 
растворитель – толуол, температура 90оС. 
Результаты тестирования катализаторов представлены в табл. 4. Полученные 
данные показывают, что снижение содержания металла в случае MN-100/Pd приводит к 
резкому увеличению каталитической активности (TOF) (табл. 4, строки 2 и 5), тогда как в 
случае MN-270/Pd наблюдается незначительное уменьшение активности (табл. 4, строки 1 
и 4). Это, вероятно, свидетельствует о формировании большего числа активных процентов 
под влиянием аминогрупп MN-100. 
Важно подчеркнуть, что в случае MN500/Pd-0.5% происходит отравление 
поверхности палладия серой, образующейся в начальный период реакции из сульфогрупп 
MN-500 под воздействием водорода, о чем свидетельствуют формы кинетических кривых 
(рис. 5). После восстановления сульфогрупп скорость реакции резко возрастает, и 
кинетические кривые приобретают форму, характерную для катализатора на основе 
немодифицированного СПС (MN-270/Pd-0.5 %). 
 
Таблица 4. Каталитические свойства Pd/СПС катализаторов 
№  Селективность, % Конверсия, % TOF*, с-1 
1 MN-270/Pd-0.5 % 94.9 96.4 12.00 
2 MN-100/Pd-0.5 % 96.7 98.4 2.44 
3 MN-500/Pd-0.5 % 87.3 98.7 1.26 
4 MN-270/Pd-0.1 % 96.7 99.5 9.95 
5 MN-100/Pd-0.1 % 95.0 99.4 4.20 
6 MN270-3860/Pd-1.0 % 94.3 100 3.83 
7 MN270-3860/Pd-0.5 % 96.3 100 6.38 
8 Pd/Al2O3 (0.5 % Pd) 94.4 100 5.80 
9 Pd/CaCO3 (2.0 % Pd) 95.3 100 4.70 
*TOF (turnover frequency) = (СДМЭК · )/(CPd · t · 100), где конверсия, %, t – время 
опыта, с 
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Рис. 5. Кинетические кривые гидрирования ДМЭК, полученные 
с использованием нанокатализаторов на основе СПС 
 
Необходимо также отметить, что по сравнению с традиционными катализаторами 
(табл. 4, строки 8 и 9), наноразмерные катализаторы на основе СПС проявляют более 
высокую селективность. 
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